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@ Mikrobizlde. 

@ Ein pflanzenmikrobizides Mittel bestehend aus minde- 
stens einem mikrobiziden Acylanflin-Derivat (wie Metataxyl, 
Furalaxyi u.a.) und aus H3PO3 oder einem ihrer Salze entf altet 
eine synergistisch gesteigerte Aktivitat gegen Pflanzenkrank- 
heiten, besonders auch gegen acylanilin-resistente Erreger. 
Wahlweise kann ein dritter, protektiv wirkender Fungizid-Part- 
ner eingesetzt werden. Die drei Wirkstoff komponenten konnen 
nacheinander in beliebiger Reihenf olge oder gleichzeitig einge- 
setzt werden. 
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CIBA-GEIGY AG 5-15678/. 
Basel (Schweiz) 



Mikrobizide 

Die vorliegende Erfindung betrlfft mikrobizide Gemische mit syner- 
gistisch gesteigerter Wirkung gegen Pf lanzenkrankheiten und Ver- 
fahren zur Anwendung solcher Gemische. 

In den letzten Jahren 1st die Entwicklung von Paparaten vorange- 
trieben worden, die in der Lage sind, Oomyceten, insbesondere die 
falschen Mehltau-Arten (Peronosporales) wirksam zu bekampfen und den 
Befall im Ansatz zu verhuten. Die auffalligste chemische Gruppe 
wirksamer Praparate entstammt den fungiziden Acylanilinen (Wirk- 
stoff gruppe I). Sie haben den grossen Vorteil, systemische Wirkung 
zu entfalten. Durch ihr Eindringungsvermogen in den Zellbereich der 
Pflanzen und in deren Saftstrom vermogen sie diese in alien Teilen 
gegen Pilzbefall zu schiitzen oder bei bereits eingetretenem Befall 
die Ausbreitung des Pilzwachstums zu verhindern. 

Durch die ausserordentlich intensive Anwendung im Laufe der letzten 
zehn Jahre sind gegen die Acylaniline jedoch unerwartet schnell 
Resistenzen aufgetreten. 

Man hat deswegen auf seit Jahren bewafirte protektiv wirkende 
Fungizide zuriickgegriff en, urn im Gemisch mit diesen oder durch 
alternierende Applikation die Entwicklung von Acylanilin-Resistenzen 
zu verlangsamen oder, soweit sie in besfcimmten Kulturen noch nicht 
aufgetreten waren, zu verhindern. 
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Als protektiv wirkende Mischungs- oder Anwendungspartner fiir 
Acylaniline der Wirkstof f gruppe I wurden vorgeschlagen oder befinden 
sich im Handel 

Cu-Salze (z.B. CuSOu , Cu(II)-Chlorid bzw. 
Cu(II)-Oxychlorid) , 

Zink-Etbylenbisdithiocarbamat (Zineb) , 
Mangan(II)-Ethylenbisdithiocarbamat (Maneb), 
Polymeres Zink-Propylenbisdithiocarbamat (Propineb), 
Mangan(II)-Zink-Ethylenbisdithiocarbamat (Mancozeb) , 
N-(Trichlormetbansulfehyl)-phthalimid (Folpet) , 

N-(Trichlormethansulf enyl)-cyclobexen( 1 )-l , 2-dicarbox±mid (Captan) , 
N-(l ,1 ,2,2-Tetrachlorethansulfenyl)-cyclohexen(l)-l , 2-dicarboximid 
(Captafol), 

2,4,5,6-Tetrachlorisophthalonitril (Chlorothalonil) , 

2 . 3- Dicyano-l , 4-dithia-anthractiinon (Dithianon) , ■jsswsw-^-*. 
N-Dichlorof luoromethylthio-N f , N 1 -dimetbyl-N-phenylsulphamid 
(Dichlofluanid), 

1 . 4- Dicblor-2 , 5-dimethoxybenzol ( Cbloroneb ) , 
3-Hydroxy-5-methylisoxazol (Hymexazol) . 

Diese und weitere protektiv wirkende Blattfungizide sind fur den 
Fachmann als Hischungspartner naheliegend. Unter "Cu-Salzen" sind 
alle Kupfersalze zu verstehen, die im Rebbau iiblicherweise in 
"Bordeaux-Mi schungen" eingesetzt werden. 

Die vorliegende Erfindung lost das Problem der Reslstenzviberwindung 
und der wirksamen Oomyceten-Bekampfung sowie der Bekampfung weiterer 
Pflanzenkrankheiten auf andere Art und Weise. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Wirkstof fgemisch, 
bestehend aus einem Acylanilin der Wirkstof f gruppe I 
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worin 

R Methyl, Chlor, Nitro oder A 2 ido(H 3 ) bedeutet, 
Wdie "-Propionsaure.ethylester-Gruppe -CH(CH 3 )COOCH 3 oder den 
heterocyclischen Ring darstellt, 

• ^ 

a 

in dem X entweder CH oder N bedeutet, 
Y fur eine der Gruppen 

-CH 2 -0-CH 3 (Methoxymethyl), 
-CH 2 C1 ( Chlorine thyl), 

~\| (Cyclopropyl) , 



-<> 



<2-Furyl), 

(2-Tetrahydrofuryl.) , 
(Isoxazolyl) oder 



O 

-CH 2 -C 6 H S (Benzyl) stent, und 
» einen Index 1 oder 2 bedeutet, oder i a Falle, dass R e±n 2ur 

A^inogruppe „,eta-standiges Chlor und gleichseitig w einen Butyro- 
lacton-Rlng (X - CH) darstellen, auch den Index O bedeuten kal 
und weiterhin einen, Fungi, id der Wirk 8 torfg rup pe n> die aus ' 
Phosphoriger Saure, H 3 po 3 , oder eine* ihrer Alkali-, Erdalkali- oder 
unsubatituierten oder substitutes a , «aalkali oder 

v * substituierten Awmonium-Salze, oder dem Zink- 

Kupfer-, Nickel- oder Mangansal* besteht. 

T^llTT 1 ^ SUb8tltU6nt * *• ** 2-, der 3- oder der 

Position des Phenylrings stehen. Soweit verfugbar, kann auch die 

ZlTXlT^T* T oder zwel dieser 3 Po — — 

Bin N0 2 Substituent steht vorteilhafterveiae in der 3-Position 
-fern W eine «-Propionsaure me thylester-Gruppe bedeutet. 



DOC ID: <EP 0230209A2J_> 



- 4 - 



0230209 



Als Alkalisalze der phosphorigen Saure sind alle einbasigen oder 
zweibasigen Salze MeH 2 P0 3 oder Me 2 HP0 3 zu verstehen, worin Me 
Lithium, Natrium oder Kalium oder auch Mischsalze aus diesen drei 
lonen darstellt. Als Ammonium salze sind die vorstehend genannten 
Phosphite zu verstehen, worin Me entweder NHi* + oder ein durch ein 
bis vier aliphatische und/oder aromatische Reste substituiertes 
NHn + -Kation bedeutet, z.B. [NH 3 -C 2 H 5 ] + , [N(CH 3 )iJ + , [N(CH 3 ) 3 Ph] + , 
[NH 2 CH 3 (C 6 Hi,Cl)] + , [NH 2 (isoC 3 H 7 ) 2 l + usw. Me kann auch fur Mischsalze 
aus Alkali- und Ammonium— Sal zen bestehen. 

Als Erdalkalisalze der phosphorigen Saure sind sinngemass Phosphite 
zu verstehen, die als Ration Calcium, Magnesium, Barium oder 
Strontium enthalten und die untereinander oder mit Alkali- oder 
Ammonium-Kationen Mischsalze bilden konnen. 

Phosphorige Saure und ihre Salze vurden bereits 1975 (z.B. 
DE-24 53 401 oder FR-2 252 056) zur Bekampfung von Pilzerkrankungen 
im Pflanzenschutz vorgeschlagen, wurden aber in der Praxis bisher 
nicht angewendet. Dies diirfte in erster Linie der Phytotoxizitat 
zuzuschreiben sein, mit der H 3 P0 3 behaftet ist und die auch bei 
ihren Salzen beobachtet wird. Bei den zur wirksamen Bekampfung von 
Pflanzenkrankheiten notwendigen Aufwandmengen von 200-500 g/hl in 
Sprit zbriihen, wie sie fiir eine wirklich nachhaltige Reduktion des 
Pilzbefalls auf weniger als 5 % notwendig sind, tritt bei den 
meisten Kulturpf lanzen eine nicht akzeptable Schadigung ein, die die 
Pflanze im Wachstum in der Entwicklung mindestens bebindern, wenn 
nicht gar in Teilbereichen zum Absterben bringen (z.B* durch 
Blattnekrose) . 

Es ist daher als ausgesprochen iiberraschend anzusehen,dass H 3 P0 3 und 
ihre Salze, also die oben genannte Wirkstof f gruppe II, im Zusammen- 
wirken mit Fungiziden der S toff gruppe I der Acylaniline drei fiir die 
Praxis sehr giinstige Effekte entfalten. Zum einen wird die fungizide 
Aktivitat eines Gemischs von einem Praparat der Wirkstof f gruppe I 
mit einem Praparat der Wirkstof f gruppe II synergistisch gesteigert, 
d.h. zur Erzielung einer bestimmten Reduktion des Krankheitsbef alls 
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wird elne wesentlich geringere Gesamt-Wirkstof fmenge benotigt. 
Zweitens wird bei Gesamtwirkstoffmengen von 250 g AS/hl oder weniger 
keine Phytotoxizitat an Kulturpf lanzen, besonders an den als 
empfindlich bekannten Weinreben, beobachtet. Dieser Effekt 1st zum 
. Teil auf die Verminderung des Mengenanteils an H 3 P0 3 oder einem 
ihrer Salze zuriickzufuhren, erklart aber nicht vollstandig, weshalb 
in ublichen Aufwandmengen-Bereich von 100 g - 2000 g AS/ha Uberhaupt 
keine Phytotoxizitat beobachtet wird. Drittens werden von einer 
solchen Wirkstoffmischung auch Krankheitsstamme voll bekampft, die 
gegen Acylaniline der Formel I Resistenzen zeigen. 

Die vorliegende Erfindung stellt daher eine ganz wesentliche 
Bereicherung der Technik dar. 

Bevorzugte Vertreter in der Wirkstoff gruppe der Formel I sind 
folgende, mehrheitlich im Handel befindliche Verbindungen: 

1) Methyl »-(2,6-dimethylphenyl)-N-(2-methoxyacet"yl)-DL-alaninat 
(» Metalaxyl), 

l 

2) Methyl N-(2,6-di»ethylphenyl)-N-furoyl(2)-DL-alaninat 
(■ Furalaxyl), 

3) Methyl N-(2-methyl-6-azidophenyl)-N-(2-methoxyacetyl)-DL- 
alaninat , 

4) Methyl N-(2,3,6-tri a ,ethylphenyl)-N-(2-methoxyacetyl)-DL- 
alaninat , 

5) Methyl »-(2,6-dimethylphenyl)-N-(ph e nylacetyl)-DL-alaninat 
(■ Benalaxyl); 

6) a-[N-( 3-chlorphenyl) cyclopropancarboxamido ]-y-butyrolacton 
(■ Cyprof uram), 

7) a-[N-(2 , 6-dimethylphenyl) chlormethylcarboxamido ]-r-butyrolacton 
(= Ofurace), 

8) o- [N-( 2 , 6-dimethylphenyl)methoxymethylcarboxamido ]- y -butyro- 
lacton, 

9) «-[N-(2,3,6-trinethylphenyl)methoxyi»ethylcarboxamidoJ-y-butyro- 
lac ton, 
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10) a-[N-(2, 6-dimethyl-3-chlorphenyl)methoxymethylcarboxaTnido]-r- 
bu tyro lac ton , 

11) 2-Metboxy-N-(2-oxo-l , 3-oxazolidin-3-yl)-acet-2 f ,6 f -xylidin 
(= Oxadixyl) . 

Die mit allgemeinen Namen versehenen Fungi zid-Prapa rate sind dem 
Fachmann aus der Literatur gelaufig. Verbindung Nr. 3 ist aus der 
EP-PS 65 483 und Verbindung Nr. 4 aus der US-PS 4,151,299 bekannt 
geworden. Die Verbindungen Nr. 8), 9) und 10) werden in der 
GB-PS 1,577,702 beschrieben. 

Bevorzugte Vertreter der Wirkstof f gruppe II sind a) die phosphorige 
Saure selbst so vie die Salze 

b) NaH2P03, Mononatriumpbospbit, 

c) K2HPO3, Monokaliumpbospbit, 

d) Na2HP03 , Dinatriumpbospbit, 

e) K2HPO3, Dikaliumpbospbit 

f) (NHi*)H2P03, Monoammoniumpbospbit, 

g) Ca(H2P03>2» einbas. Calciumpbospbit, 

h) CaHP03, zweibas. Calciumpbospbit, 

i) Ba(H2P03>2» einbas. Bariumpbospbit, 
2 ) BaHP03 9 zweibas . Bariumpbospbit , 

k) MgHP03, zweibas. Magnesiumpbospbit. 
1) Z11HPO3, zweibas. Zinkpbospbit, 
m) CU2HPO3, zweibas. Kupf er(I)pbospbit, 
n) CuHP03» zweibas. Kupfer(II)pbospbit , 
o) NiHP03 , zweibas. Nickelpbospbit, 
p ) MnHPO 3 , Hanganpbo spbit - 

Die vorstebenden Salze kristallisieren in der Regel mit einem oder 
mebreren Molen Wasser. Sofern man wassrige Spritzbriiben oder andere 
wasserbaltige Formulierungen fiir die erf indungsgemassen Wirkstoff- 
gemiscbe verwendet, liegen die Salze dissoziiert mit einem Pbospbit- 
Ion H[HP03] oder [HPO3] vor. Die Erdalkali-Kationen konnen 
bydratisiert sein. Die Wabl eines Salzes der Wirkstof f gruppe II 
bangt fur die praktiscbe Herstellung von fungiziden Miscbungspra- 
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paraten davon ab, wieweit das in Frage komroende Phosphit-Ion fur den 
Fungizid-Einsatz an der Pflanze oder an ihren Pflanzenteilen 
verfugbar gemacht werden kann. Wegen Ihrer Waaserloalichkeit sind 
H3PO3 sowie die erstgenannten Salze b) bis h) bevorzugt. Ba- und die 
. anderen Metallsalze k) bis p) sowie subatituierte Ammoniumsalze 
geringer Wasserloslichkeit sind dann bevorzugt, wenn starke Abwa- 
schungen oder Auswaachungen durch z.B. Regenfalle vermieden werden 
sollen. Beaonders geeignete Mischungspartner sind die Kupferphos- 
phite m) und n) . 

Gunetige Miechungsverhaltnisse der beiden Wirkstoff gruppen sind 
I: II » 1:100 bis 1:1, bevorzugt 
IiII « 1:25 bis 1:1. 

Besonders bevorzugte Bereiche sind je nach Anwendungspartner 
X:II - 1:8 bis 2:3, z.B. 1:11 - 1:7 oder auch I:ll = 1:4. Die 
letztgenannten drei Bereiche sind insbesondere fur die starker 
wirksamen Acylaniline vorteilhaft, zu denen die Verbindungen Nr. 1), 
3), 4), 8), 9) und 10) gehoren. Gleichgiiltig aber, ob im Einzelfalle 
starker oder schwacher wirkend, die Acylaniline der Formel I die in 
biologischen Publikationen haufig auch als "Acylalanin-Fungizide" 
auf Grund ihrer einheitlichen und dem bekanntesten Vertreter 
"Metalaxyl" ahnlichen Wirkungsweise klassif iziert werden, unter- 
liegen der tendenziell gleichen ffirkungspotenzierung in Gegenwart 
von H3PO3 oder einem ihrer Salze der Formel II. 

Zu den Kombinationen, die in der Anwendungspraxis bevorzugt sind, 
gehoren die Gruppen um die namentlich bekannten Handelspraparate 
Metalaxyl, Furalaxyl, Benalaxyl, Cyprofuram, Ofurace und Oxadixyl 
sowie urn die Wirkstoffe Nr. 9) und Nr. 10). Praxis-Bel spiele sind 
Kombinationen aus diesen mit H3PO3, Na 2 HP0 3 , Cu-Phosphit oder 
Ca-Phosphit, z.B. Ca(H 2 P0 3 ) 2 .H 2 0. Letzteres kann vorteilhaft auch 
als Anhydrid eingesetzt werden und wird dann weniger rasch bei 
feuchter Witterung abgewaschen. 
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Die erf indungsgemassen Wirkstof fmischungen I+II besitzen sehr 
vorteilhafte kurative, preventive und systemische Fungizid-Eigen- 
schaften zum Schutz von Kulturpf lanzen. Hit den vorliegenden 
Wirkstof fmischungen konnen an Pflanzen oder an Pf lanzenteilen 
(Fruchte, Bluten, Laubwerk, Stengel, Knollen, Wurzeln) von unter- 
schiedlichen Nutzkulturen die auftretenden Mikroorganismen einge- 
dammt oder vemichtet werden, wobei auch spater zuwachsende Pflan- 
zenteile von derartigen Mikroorganismen verschont bleiben. Dies 
trifft insbesondere auch auf Mikroorganismen zu, die gegen die 
sogenannten "Acylalanin-Fungizide" Resistenzen entwickelt haben. 

Die Wirkstof f-Gemische sind gegen die den folgenden Klassen ange— 
hbrenden phytopathogenen Pilze virksam: Ascomyceten (z.B. Venturia, 
Podosphaera, Erysiphe, Monilinia, Uncinula) ; Basidiomyceten (z.B. 
die Gattungen Hemileia, Ehizoctonia, Puccinia) ; Fungi imperfecti 
(z.B, Botrytis, Helminthosporium, Fusarium, Septoria, Cercospora, 
Alternaria und insbesondere Pyricularia) . Die Wirkstof fgemische 
wirken systemisch. Sie konnen auch als Beizmittel zur Behandlung von 
Saatgut (Friichte, Knollen, Korner) und Pf lanzenstecklingen zum 
Schutz vor Pilzinfektionen sowie gegen im Erdboden auftretende 
phytopathogene Pilze eingesetzt werden. Die erf indungsgemassen 
Wirkstoff— Gemische zeichnen sich durch besonders gute Pflanzen- 
vertraglichkeit und durch ihre Umweltfreundlichkeit aus. Phosphor ige 
Saure und ihre Salze werden im Laufe der Zeit in Phosphate umge- 
wandelt und dienen dement sp re chend bei Erdboden-Applikationen spater 
als Dungemittel. Acylaniline der Formel I, insbesondere die Verbin- 
dungen Nr. 1) bis 4) und 8) bis 10) werden abgebaut und sind bereits 
nach einer Anbausaison nicht mehr im Boden nachweisbar. 

Als Zielkulturen fur die hierin offenbarten Indikationsgebiete 
gelten im Rahmen dieser Erfindung z.B. folgende Pf lanzenarten: 
Getreide: (Weizen, Gerste, Roggen, Hafer, Reis, Sorghum und Ver- 
wandte); Ruben: (Zucker- und Futterriiben) ; Kern-, Stein- und 
Seerenobst: (Aepfel, Biraen, Pflaumen, Pfirsiche, Mandeln, Kirschen, 
Erd-, Him- und Brombeeren) ; Hulsenfruchte: (Bohnen, Linsen, Erbsen, 
Soja); Oelkulturen: (Raps, Senf, Mohn, Oliven, Sonnenblumen , Kokos, 



DC . tEP 0230209A2J_> 



. 0230209 

- 9 - 



Melo- 



Rizinus, Kakao, Erdmisse) ; Gurkengewachse : (Kurbis, Gurken, ........ 

nen); Fasergewachse: (Bau^wolle, Flache, Hanf, Jute); CitruafrUchte: 
(Orangen, Zitronen, Grapefruit, Mandarinen) ; Gemiiseaorten: (Spinat, 
Kopfaalat, Spargel, Kohlarten, Mohren, Zwiebeln, Tomaten, Kartof- ' 
. feln, Paprika); Lorbeergewachae: (Avocado, Cinnaraonum, Kampfer) oder 
Pflanzen wie Mais, Tabak, NUase, Kaffee, Zuckerrohr, Tee. Weinreben. 
Hopfen, Bananen- und Naturkautschukgevachee sowie Zlerpflanzen 
(Blumen, Straucher, Laubbaume und Nadelbaume vie Konif eren) . 
Diese Aufzahlung stellt keine Limitierung dar. 

Die Wirkstoff-Gemiache der Formeln I und Ilwerden iiblicherweiee in 
Form von Zusammensetzungen verwendet. Die Wirkatoffe der Formal I 
und die der Formel II konnen gleichzeitig, konnen aber auch nach- 
einander auf die zu behandelnde Flache oder Pflanze gegeben warden, 
zusammen ml * gegebenenf alia veiteren in der Formulierungatechnik 
ublichen Trageratoffen, Tenaiden oder anderen applikationeFdrdernden 
Zuaatzen. 

Geeignete Trager und Zuaatze konnen feat oder fliissig 8el „ U nd 
entsprechen den in der Formulierungatechnik zweckdienlichen Stoffen, 
wie z.B. natiirlichen oder regenerierten mineralischen Stoffen, 
Losunga-, Dispergier-, Netz-, Haft-, Verdickunga- , Binde- oder 
Dungemitteln. 

Bin bevorzugtea Verfahren zum Aufbringen einea Wirkstoff-Gemiachee 
daa mindeatene Je einen dieaer Wirkatoffe I und II enthalt, iat daa 
Aufbringen auf die oberirdlachen Pf lanzenteile , vor allem daa 
Blattwerk (Blattapplikation) . Anzahl der Applikationen und Aufwand- 
menge richten S ich nach den biologiachen und klimatischen Lebenebe- 
dingungen fur den Erreger. Die Wirkatoffe konnen aber auch uber den 
Erdboden durch daa Wurzelwerk in die Pflanze gelangen (systemiache 
Wirkung), inden, man den Standort der Pflanze mit einer fluaaigen 
Zubereitung trankt oder die Subatanzen in feater Form in den Boden 
einbringt z.B. in Form von Granulat (Bodenapplikation) . Die Ver- 
bindungen der Formeln I und II konnen auch auf Samenkbrner aufge- 
brecht werden (Coating), indem man die Korner entweder nacheinander 
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in einer fliissigen Zubereitung eines Wirkstoffs trankt oder sie mit 
einer bereits kombinierten Zubereitung beschichtet. Daruberhinaus 
sind in besonderen Fallen weitere Applikationsarten bei Pflanzen 
moglich, z.B. die gezielte Behandlung der Knospen oder der Frucht- 
stande. 

Die Verbindungen der Kombination verden dabei in unveranderter Form 
oder vorzugsweise zusammen mit den in der Formulierungstechnik 
ublichen Hilfsmittel eingesetzt und werden daher z-B. zu Emulsions- 
konzentraten, streichf ahigen Pasten, direkt verspruhbaren oder 
verdunnbaren Losungen, verdiinnten Emulsionen, Spritzpulvem, 
loslichen Pulvern, Staubemitteln, Granulaten, durch Verkapselungen 
in z.B. polymeren S toff en in bekannter Weise verarbeitet. Die Anwen- 
dungsverfahren wie Verspruhen, Vemebeln, Verstauben, Verstreuen, 
Bestreichen oder Giessen werden gleich wie die Art der Mittel den 
angestrebten Zielen und den gegebenen Verhaltnissen entsprechend 
gewahlt. Gunstige Aufwandmengen liegen im allgemeinen bei 100 g bis 
2 kg AS/lia, insbesondere bei 100 g bis 600 g AS/ha. 

Die Fonmilierungen werden in bekannter Weise hergestellt, z.B. durch 
inniges Vermischen und/oder Vermahlen der Wirkstoffe mit Streck- 
mitteln, wie z.B. mit Losungsmitteln, festen Tragerstof fen, und 
gegebenfalls oberf lachenaktiven Verbindungen (Tensiden). 

Als Losungsmittel konnen in Frage kommen: Aromatische Kohlenwasser- 
stoffe, bevorzugt die Fraktionen C 8 bis Ciz, wie z-B. Xylolgemische 
oder substituierte Naphthaline, Phthalsaureester wie Dibutyl- oder 
Dioctylphthalat, aliphatische Kohlenwasser stoffe wie Cyclohexan oder 
Paraffine, Alkohole und Glykole sowie deren Ether und Ester, Wie 
Ethanol, Ethylenglykol, Ethylenglykolmonomethyl- oder Ethylether, 
Ketone wie Cyclohexanon, stark polare Losungsmittel wie N-Methyl-2- 
pyrrol idon, Dimethyl sulfoxid oder Dimethylf ormamid, sowie gegebenen- 
falls epoxydierte Pflanzenole wie epoxydiertes Kokosnussol oder 
Sojabl; oder Wasser. 
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Als feste Tragerstof f e , z.B. fur Stauberaittel und dispergierbare 
Pulver, werden in der Regel natiirliche Gesteinsmehle verwendet, wie 
Calcit, Talkum, Kaolin, Montmorillonit oder Attapulgit. Zur Verbes- 
serung der physikalischen Eigenschaften konnen auch hochdisperse 
Kieselsaure oder hochdisperse saugfahige Polymerisate zugesetzt 
werden. Ale gekornte, adsorptive Granulattrager koromen porose Typen 
wie z.B. Bimsstein, Ziegelbruch, Sepiolit oder Bentonit, als nicht 
sorptive Tragermaterialien z.B, Calcit oder Sand in Frage. Daruber- 
hinaus kann eine Vielzahl von vorgranulierten Materialien anorgani- 
scher oder organischer Natur wie insbeeondere Dolomit oder zerklei- 
nerte Pf lanzenriickstande verwendet werden. Besonders vorteilhaf te, 
applikationsfordernde Zuschlagstof f e , die zu einer Reduktion der 
Aufwandinenge fiihren konnen, sind ferner natiirliche (tierische oder, 
pflanzliche) oder synthetische Phospholipide aus der Reihe der 
Kephaline und Lecithine, wie z.B. Phosphatidyl thanolamin, Phospha- 
tidylserin, Phosphatidyl glycerin, Lysolecithin, Plasmalogene oder 
Cardiolip-n, die man beispielsweise aus tierischen oder pflanzlichen 
Zellen, insbesondere aus Hirn, Herz, Leber, Eidotter oder Sojabohnen 
gewinnen kann. Verwendbare Handel smischungen sind z.B. Phosphatidyl- 
chlorin-Mischungen. Synthetische Phospholipide sind z.B. Dioctanoyl- 
phosphatidylcholin und Dipalmitoylphosphatidylcholin. 

Als oberflachenaktive Verbindungen kommen je nach Art der zu 
fonDulierenden Wirkstoffe der Formel I nichtionogene , kation- 
und/oder anionaktive Tenside mit guten Emulgier-, Dispergier- und 
Netzeigenschaften in Betracht. Unter Tensiden sind auch Tensid- 
geraische zu verstehen. 

Dariiber hinaus schliesst die vorliegende Erfindung auch Verfahren 
zur Behandlung von Pf lanzenkrankheiten ein, die sich durch Appli- 
kation der Verbindungen der Formel I und II bzw. der neuen Mitt el 
auf die durch Infektion befallene oder gefahrdete Stelle auszeich- 
nen. Die Applikation der beiden Wirkstoff typen I und II kann in 
beliebiger Reihenfolge oder gleichzeitig erfolgen. 
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Im folgenden bedeutet "Wirkstoff" ein Gemisch aus einem Acylanil±n 
der Wirkstoff gruppe I mit H3PO3 (oder einem Salz) der Wirkstoff- 
gruppe II im Verhaltnis 1:8 bis 2:3. (% - Gewichtsprozent) . 

Im Falle des Metalaxyl, Furalaxyl, Ofurace und Oxadixyl werden als 

giinstige Gewich ts verbal tnisse I: II (bezogen auf H3PO3) 1:7; 1:5; 
1:3; 3:5; 2:5 und 2:3 angesehen. 

Sprit zpulver a) b) c) 

Wirkstoff 25 % 50 % 75 % 

Na— Ligninsulf onat 5 % 5 % 

Na-Laurylsulfat 3 % - 5 % 

Na-Diisobutylnaphthalinsulfonat -. 6 % 10 % 

Octylphenolpolyethylenglykolether - 2 % ' — 
(7-8 Mol Ethylenoxid) 

Hochdisperse Kieselsaure 5 % 1Q % 10 % 

Kaolin 62 % 27 % 



Der Wirkstoff wird mit den Zusatzstof fen gut vermis cht und in einer 
geeigneten Muhle gut vermahlen. Man erhalt Spritzpulver , die sich 
mit Wasser zu Suspensionen jeder gewunschten Konzentration verdunnen 
las sen. 

Emulsions-Ronzentrat 

Wirkstoff 10 % 

Octylphenolpolyethylenglykolether 3 % 
(4-5 Mol Ethylenoxid) 

Ca-Dodecylbenzolsulfonat 3 % 

Ricinusolpolyglykolether (35 Mol 4 % 

Ethylenoxid) 

Cyclohexanon 30 % 

Xylolgemisch 50 % 

Aus diesem Konzentrat konnen durch Verdunnen mit Wasser Emulsionen 
jeder gewunschten Konzentration hergestellt werden. 
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Staubemittel a) b) 

Wirkstoff 5 % 8 % 

Talkum 95 % - 

Kaolin - 92 % 

Man erhalt anwendungsf ertige Staubemittel, indem der Wirkstoff mit 
den Trager vermischt und auf einer geeigneten Muhle vermahlen wird. 

Extruder Granulat 

Wirkstoff 10 % 

Na-Ligninsulfonat 2 % 

Carboxymethylcellulose 1 % 

Kaolin 87 % 



Der Wirkstoff wird mit den Zusatzstof f en vermischt, vermahlen und 
mit Wasser angef euchtet. Dieses Gemisch wird extrudiert und an- 
schliessend im Luftstrom getrocknet, 

Umhullungs-Granulat 

Wirkstoff 3 % 

Polyethylenglykol (MG 200) 3 % 

Kaolin 94 % 

(MG m Molekulargewicht) 



Der fein gemahlene Wirkstoff wird in einera Mischer auf das mit 
Polyethylenglykol angef euchtete Kaolin gleichraassig aufgetragen. Auf 
diese Weise erhalt man staubfreie Umhullungs-Granulate. 

Biologische Beispiele 



A) Wirkung gegen Plasmopara viticola ("acylanilin-resistent") auf 
Weinreben 

Residual-protektive Wirkung 

Im 6-8 Blattstadium werden Rebenstecklinge mit einer aus Spritz- 
pulver des Wirkstoffes hergestellten Spritzbruhe bespriiht. Nach 
24 Stunden werden die behandelten Pflanzen mit einer Sporangien- 
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suspension eines Pilzstammes infiziert, der gegen Metalaxyl, Ofurace 
und Oxadixyl abgeschwachte Sensitivitat besitzt. Nach einer Inku- 
bation wahrend 6 Tagen bei 95-100 % relativer Luftf euchtigkeit und 
20°C wird der Pilzbefall beurteilt. 



Wirkstoff 


Spritz 
Gew . -% 


bruhe 

Anteil I: II 


Pilzbefall 
7. Tag 


Metalaxyl 
Na 2 HP0 3 


0,006 
0,042 


1:7 


keln sicht— 
barer Befall 


Metalaxyl 
Na 2 HPO a 


0,0015 
0,0375 


J. • -J 


keln slcht— 
barer Befall 


Metalaxyl 
H3PO3 


0,005 
0,02 


1:4 j 


0-5 % 


Ofurace 
Na 2 HP0 3 


0,005 
0,015 


1:3 


5-10 % 


Oxadixyl 
Na 2 HP0 3 


0,005 
0,015 


1:3 


5-10 % 


Metalaxyl 
Ofurace 
Oxadixyl 
Na2HP0 3 


0,02 
0,02 
0,02 
0,02 




30-50 % 

> 50 % 

> 50 % 
10-20 % 



Der Mengenanteil eines Praparats der Wirkstoff gruppe I, d.h. eines 
Acylanilins, kann teilweise durch einen der einleitend genannten 
protektiv wirkenden Mischungspartner erhoht werden. Auch solche 
pf lanzenmikrobiziden Mittel, die als dritten Mischungspartner 
wahlveise Kupf ersulf at, Kupf er(oxy)chlorid, Zineb, Maneb, Propineb, 
Mancozeb, Folpet, Captan, Captafol, Chlorothalonil, Dithianon, 
Dichlof luanid , Chloroneb oder Hymexazol enthalten, sind ein Gegen- 
stand vorliegender Erfindung. Dabei kann der Mengenanteil des 
dritten Mischungspartners dem bis zu dreifachen Mengenanteil des 
Acylanilins entsprechen. 
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Typische Beispiele sind Dreiermischungen auf der Basis von Metal- 
axyl, z.B. Metalaxyl/Folpet/Phosphit oder Metalaxyl/Di- 
thianon/Phosphit oder Metalaxyl /Chlorothalonil/Phosphit. 

B) Unter den vorstehend beschriebenen biologlschen Bedingungen der 
Bekampfung von Plasmopara viticola auf Weinreben wird mit einer 
Dreiermischung dleser Art folgendes Ergebnis erzielt. (Anteil 
Ia+Ib = Anteil I) 



Wirkstoffe 


Sprii 
Gew,-% 


izbriihe 

Anteil I: II 


Pil2befall 7. Tag 


Metalaxyl (la) 
Folpet (lb) 
H3PO3 


0,002 
0,004 
0,015 


2:5 


kein sichtbarer 
Befall 



C) Wirkung gegen Plasmopara vitico la ("acvlanilin-resistent") auf 
Wetnreben 

Preventive und kurative Wirkung 

Im 4-Blattstadium warden Reben-Stecklinge mit einer Sporangien- 
Suspension eines Plasmopara-Stammes inokuliert, der gegen Acyl- 
anilin-Fungizide wie Metalaxyl, Furalaxyl, Ofurace, Cyprofuram, 
Oxadixyl (und vergleichbare Vertreter) abgeschwachte Sensitivitat 
besitzt. Einen Tag spater, nach Ausbruch der Krankheit, werden die 
Reben-Stecklinge mit einer aus einem Spritzpulver dea Wirkstoffs 
(oder Wirkstoffgemischs) hergestellten Spritzbriihe bespriiht (Ver- 
suchsteil zur Bestimmung der kurativen Wirkung). 

Zwei Tage und sechs Tage nach der ersten Inokulation findet eine 
zweite und dritte Inokulation mit der Sporangien-Suspenaion statt 
(Versuchsteil zur Bestimmung der praventiven Wirkung). 

Wahrend des Versuchs werden 20-22°C und 95-100 % relative Luftfeuch- 
tigkeit aufrechterhalten. 



Jede Wirkstoffkonzentration wird in 3 Wiederholungen gepriift. 
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11 und 15 Tage nach der ersten Inokulation wird ausgewertet. Es 
ergeben sich folgende liberraschende Wirkungssteigerungen bei 
kombinierter Behandlung der Pf lanzen mit einem Gemisch aus einem 
Acylanilin der Formel I und einem Salz der phosphorigen Saure 
(AS « Aktivsubstanz). 0 % Wirkung - 100 % Pilzbefall. 



Konzentrationen in ppm AS 


% Wirkung 


Na 2 HI>03 


Metalaxyl 


nach 11 Tagen 


nach 15 Tagen 


400 




0 


0 




1000 


96 


96 




250 


92 


92 




60 


72 


68 




15 


20 


20 


400 + 1000 


100 


100 


400 + 250 


100 


100 


400 


f 60 


96 


92 


400 


¥ 15 


88 


82 



D) Wirkung gegen Plastnopara viticola ("acylanilin-resistent") auf 
Weinreben 

Preventive nnd kurative Wirkung 

In einem zu C gleichartigen Versuch mit einem eher acylanilinsensi- 
tiven Stamm von Plasmopara viticola werden als Wirksotffe Metalaxyl 
und H3PO3 gepriift. Auswertung: 8 Tage nach erster Inokulation. 



Konzentrationen in ppm AS 


% Wirkung 


H3PO3 


Metalaxyl 


nach 8 Tagen Inkubation 


2000 




86 


600 




33 




60 


100 




20 


60 


2000 + 20 


100 


600 + 60 


100 


600 


f 20 


100 
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Patentanspriiche 

1. Pflanzenraikrobizides Mittel aus mlndestens zwei Wirkstoff- 
Komponenten, wovon elne ein mikrobizides Acylanilin-Derivat 1st, 
dadurch gekennzeichnet , dass das Acylanilin-Derivat einer Verbindung 
der Formel I entsprlcht 



*-< ; — K (i) 

)•*• CO-Y 
(CH 3 ) 

ID 

worin 

R Methyl, Chlor, Nitro oder Azido(N 3 ) bedeutet, 
W die a-Propionsauremethylester-Gruppe -CH(CH 3 )CO0CH 3 oder den 
heterocyclischen Ring J darstellt, 

in dem X entweder CH oder N bedeutet, 
Y fur eine der Gruppen 

-CH 2 -0-CH 3 (Methoxymethyl), 
-CH 2 C1 (Chlormethyl), 

— (Cyclopropyl), 



V 



(2-Furyl), 



• • 

*C E y* < 2-Tetrahydrof uryl) , 
XT 



(Isoxazolyl) oder 

V 

-CH 2 -C 6 Hs (Benzyl) steht, und 
in einen Index 1 oder 2 bedeutet, oder im Falle, dass R ein zur 

Aminogruppe met a- standi ges Chlor und gleichzeitig W einen Butyro- 
lacton-Ring (X « CH) darstellen, auch den Index 0 bedeuten kann, 
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und dass die zweite Komponente ein Fungizid der Wirkstof fgruppe II 
bestehend aus phosphoriger Saure (* H3PO3), oder einem ihrer 
Alkali-, Erdalkali- oder unsubstituierten oder substituierten 
Ammoniumsalze, oder ihrem Zink-, Kupfer-, Nickel- oder Mangan-Salz 
besteht. 

2. Mittel gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Gewichtsverhaltnis I: II * 1:100 bis 1:1 betragt. 

3. Mittel gemass Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Gewichtsverhaltnis I: II ~ 1:25 bis 1:1 betragt. 

4. Mittel gemass Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Gewichtsverhaltnis 1:8 bis 2:3 betragt. 

5. Mittel gemass Anspruch 1, worin als Wirkstof f der Formel I 
Metalaxyl, Furalaxyl, Benalaxyl, Cyprofuram, Ofurace, Oxadixyl oder 
«— 1 N-( 2,3, 6-Tritnethylphenyl)methoxymethylcarboxamido ] -r-butyrolacton 
oder a- [ N-( 2 , 6-Dimethyl-3-chlorphenyl) -methoxymethylcarboxamido ] -7- 
butyrolacton verwendet wird. 

6. Mittel gemass Anspruch 1, worin als Wirkstof f der Formel II 
wahlweise 

a) H3PO3 

b) Mononatriumphosphit, 

c) Monokaliumphosphit, 

d) Dinatriumphosphit , 

e) Dikaliumphosphit 

f) Monoammoniumpho sphit, 

g) einbas. Calciumphosphit, 

h) zweibas. Calciumphosphit, 

i) einbas. Bariumphosphit, 
j ) zweibas . Bariumpho sphit , 

k) zweibas. Magnesiumpho sphit. 

1) zweibas. Zinkpho sphit, 

m) zweibas. Kupf er(I)phosphit, 
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n) zweibas. Kupf er( II)phosphit , 
o) zweibas. Nickelphosphit oder 
p) zweibas. Manganphosphit verwendet wird. 

7. Mlttel gemass Anspruch 6 enthaltend als Wirkstoff der Formel II 
H 3 P0 3 , Dinatriumphosphit, Kupfer-Phosphit oder Calciumphosphit. 

8. Mlttel gemass Anspruch 7, wobei die Wirkstof f-Komponente der 
Formel I Metalaxyl ist. 

9. Mittel gemass Anspruch 7, wobei die Wirkstoff-Komponente der 

Formel I «-[N-(2,3,6-Tri» e thyl P henyl) ae thoxy m eth y lcarboxamido]-r- 
butyrolacton ist. 

10. Mittel gemass Anspruch 7, wobei die Wirkstoff-Komponente der 

Formel I «-fN-(2,6-Dimethyl-3-chlorphen y l) me thoxvmethylcarboxamidoJ- 
r-butyrolacton ist. 

11. Mittel gemass Anspruch 1 enthaltend eine dritte, protefctiv- 
fungizid wlrkende Komponente, dadurch gekennzeichnet, dass diese 
Komponente Kupfersulfat, Kupfer(oxy)chlorid, Zineb, Maneb, Proplneb 
Mancozeb, Folpet, Captan, Captafol, Chlorothalonil, Dithianon, 
Dichlofluanid, Chloroneb oder Hymexazol ist. 

12. Mittel gemass Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Gewichtsmenge der protektiven Komponente hSchstens der bis zu 
drelfachen Gewichtsmenge an Acylanilin entspricht. 

13. Mittel gemass Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass es als 
Wirkstoff I Metalaxyl enthSlt. 

14. Mittel gemass Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass es als 
protektive dritte Komponente Captan, Captafol oder Folpet enthalt. 

15. Mittel gemass Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass es als 
protektive dritte Komponente Dithianon enthalt. 
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16. Mittel gemass Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass es als 
protektive dritte Komponente Mancozeb enthalt. 

17. Verfahren zur Bekampfung von Pf lanzenkrankheiten, dadurch 
gekennzeichnet, dass man in beliebiger Reihenfolge oder gleichzeitig 
die durch Infektion befallene oder gefahrdete Stelle mindestens ait 
einem Wirkstof f der Formel I und einem Wirkstof f der Formel II 
gemass Anspruch 1 behandelt. 

18. Verfahren gemass Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet dass man in 
beliebiger Reihenfolge oder gleichzeitig mit einem Wirkstof f der 
Formel I und der Formel II weiterhin einen protektiven dritten 
Wirkstof f gemass Anspruch 11 appliziert. 
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